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@ Superparamagnetische Feststoffieilchan 
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SuperperamBflnetlsche Feststoffteilchen, die der allge- 


1 


meinen Formell 





< 

CO 

LU 
Q 



entaprechen, in watcher fur die Variablen folgende 3edin- 

gun gen gel ten: 

MCound/oderNi 

v,w Obis 0,998 

x 0,001 bis 0,898 

y 2,001 bis 2,998 

z3,001bU4 • 

v + w + xO,002bisO,899 

v + w+x + y3 

v*0wennW «0 

w f* Owenn V- 0; 

superparamagnetiache FlussJgkeiten, welche rnh Tensiden 
beschichtete superparamagnetische Feststoffteilchen I in 
flusalgen Median kolloidaldispergiert entheltenund ein Ver- 
fahran zur Herstellung superparamagnetischer Flussigkei- 
ten, welche rnh anionischen Tensiden beschichtete superpa- 
ramagnetische Feststoffteilchen in unpolaren flusaigen 
Median kolloidal disperglertenthalten. 
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Patentanspriiche 

1 . Superparamagnetische Feststof fteikhen, die der augemeinen Formcl I 

entsprechen; m welcher fur die Variablen folgende Bediogungen gclten: 

M Co und/oder NI 

v,w Obis 0398 
10 x O001 bis 0£98 

y 2#>lbis2398 

z 3,001 bis4 

v+ w±x 0,002 bis 0,999 

v+ w + x + y 3 
is y+0 wenn O 

I Su Jer^nia^ctischc Flussigkeiten, welche mit Tensiden beschichtete superparamagnetische Feststof 
teilchen 1 gemafl AnBpruch 1 in flQssigen Medien kolloidal dispergiert enlhalten. _ ^ w 

3. Verfahren zur Herstellimg Buperparamagnetiadier FlOsagl^cn bus 8U P*I£^^^ 
20 teilchen und unpolaren flussigen Medien durch Aiisfaflung der Teilchen aus wfiBngen Mc^aWasungen^ 
Se der cheidschen Zusa^nmemetzung der Teilchen enUprechen, mitteis einer 
Teilchen mit einem anionischen Tensid und Oberf Ohrung der Teilchen in eine unpolare FlOssigkeit, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) die in dem w&Brigen Medium befindlichen beschichteten Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt 
und in einer unpolaren FlOssigkeit redispergiert 



25 



40 



45 



55 



60 



65 



und/oder 



b) die bereits auf beliebige Weise in einem unpolaren flusfiigen Medium d^ergierten beschichteten 
Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt und in einer unpolaren FlOBsigkeit redispergiert 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Variante b zwei- oder mehrmals 

35 T\S£^ nach den Ansprfichen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet. daB ^^^^^ 
Dispersionen zunfichst mit einer waBrigen Base und danach solange mit Wasser wascht, bia das Waschwas- 
ser neutral reagiert und keine Anionen mehr darin nachweisbar sind. 



Beschreibung 

Die Brfmdung betriff t neue superparamagnetic Feststoff teirchen, die der allgemeinen Formel 1 

00 



MiMn^ZiuFejO, 

entsprechen, in welcher f Or die Variablen folgende Bedingungen gelten: 
M Co und/oder Ni 
v t w 0bis0£98 
x 0,001 bis 0£98 
y 2,0010132,998 
50 z 3^001 bi$4 

v+w+x 0j002bis0^99 
v+ + y 3 
v<*0 wenn tv«= 0 

^AuBeTde^befrifft die Erfindung Buperparamagnetischer Flussigkeiten, welche mit Tensiden besch^tete 
superparamagnetische Feststoffteilchen 1 in flQssigen Medien kolloidal dispergiert enthalten und welche Rich 
gegenOber dem Stand der Technik durch eine habere Sattigungsmagnetisierung Af» eine niedngere Viskositat 
und eine hohere Stabilitfit auszeichnen. . , 

Des weiteren betrifft die Erfmdung ein Verfahren zur Herstellung superpBjainagnetischer Flussigkeiten ^aus 
mit anionischen Tensiden beschichteten superparamagnetischen Feststoffteilchen und unpo^ ntoigen Me- 
dien, wobei das neue Verfahren besonders stabile und niedrigviskose superparamagnetische Flussigkeiten boner 
Sattieungsmagnetirierurig Af,fiefert . . M 

Voter Superparamagnetismus ist das ideale wekfcmagnetiBche Verhalten ernes feiro- oder parainagnetochen 
FeststoffteBchens zu verstehen. Zu einem solchen Verhalten kommt es, wenn die magnetische BnergieX x V 
einesFeststoffteilchens(K = Aiusotropiekonstante, V- Te^erwohimee) immer Uemer ^^f™™ 
die GrfiBenordming der thennischen Energie k x T{Jc - Boltcmannsche Konstante, T absoluteT^nperato 
in Kelvin) erreich *so daB kein permanenter Dipol mehr vorBegt Fflr kubische Fernte - djeser Verbmdmgv 
£a*e gehOren die erfindungsg^naBen FesUtoffteflchen I an - liegt der kritische grtBte Teilchendurduneaser. 
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an dem dieses Verhalten auftritt, bei ca_ 5 bis 15 nm (vgL C P. Bean und J. D. Livingston, "Superparamagnetism", 
Journal of Applied Physics, Supplement to Volume 3$ Number 4, Seiten 120S bis 129S, 1959> Dieser kritische 
Teflchendurchmesser entspricht im Falte der kubischen Ferrite — unter der Annahme, dafl sie als monodisperse, 
weitgehend porenfreie kugelfonnige Teilchen vorliegen — in etwa einer nach Brunauer. Emmet und Teller 
beatimmten BET-Oberflache von 40 bis 130 m 2 /g (vgL R. Brdicka, Grundlagen der Physikalischen Cbemie, 7. a 
Auflage, VEB-Verlag, Berlin, 1968, Seiten 546 bis 549). 

Superparamagnetische FhTssigkeiten sind durch Tenside stabilisierte kolloidale Dispersionen superparama- 
gnetischer Feststof fteDchen in polaren oder unpolaren flussigeirMediea Im aJlgemeinen bedecken die Tenside 
die Oberflfiche der superpararnagnetischen Feststoffteilchen in Form einer Oberwiegend monomolekularen 
Schicht und verhindern so die Sedimentation der superpararnagnetischen Feststoffteilchen in einern Schwere- to 
feki, MagnetfeJd und/oder in einem elektrischen Feld 

Da der Superparamagnetismus der iirsprflngfichen Feststoffteilchen weder durch die Tensidbeschichtung 
noch durch das kolloidale Dispergieren der beschichteten Feststoffteilchen in flQssigen Medien beeintrtchtigt 
wird, zeigen die koUokiaien Dispersionen superparamagnetisches Verhalten. Mit anderen Worten, diese kolbi- 
dalen Dispersionen weisen insgesamt ein hysteresisfreies reversibles Magnetisierungs- und Demagnetisierungs- is 
verhalten auf. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung bezekhnet der Begriff flQssiges Medium" die flQssigen moleknlardis- 
pers mitemander vennischten Bestandteile einer koJloidaJen Dispersion tensidbeschichteter superpramagneti- 
sober Feststoffteilchen, wobei ein solches flflssiges Medium in der Hauptsache eine oder mehrere polare oder 
unpolare HQssigkeiten wie Wasser, Kohlenwasserstoffe oder die enthalt und darOber hinaus noch molekulardis- 20 
pers geloste Zusatzstofre wie Saurea Basen, Sake, Gase oder Tenside enthalten kann. Dabei druckt der Begriff 
"polar 4 * aus, daB die betreffenden FlOssigkeiten und flQssigen Medien in der Lage sind miteinander oder mit 
Zusatzstoffen Dipol-Dipoi-, DipoMon- und/oder Ion-Ion- Wechsdwirkungen einzugehen, wogegen der Begriff 
"unpolar* darauf hindeutet, dafl die betreffenden FlOssigkeiten und flQssigen Medien zu solchen Wechseiwirkun- 
gennicht in der Lage sind 25 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung werden agglomerierte sedimentierbare superparamagnetische Fest- 
stoffteilchen und sedimentierbare magnetische Feststoffteilchen unter dem Begriff "sedimentierbare Feststoff- 
teilchen* zusammengefaBt 

Unter Ton era sind magnetische Toner zu verstehen. Bei dies en handelt es sich im allgemeinen urn kleine 
Plastikkugefchen, die Farbstoffe und magnetische Parnlcel eingelagert enthalten und die im Rahmen Oblicher so 
Kopierverfahren mit Hilfe von Magnetfeldern beispielsweise auf Papier in gewQnschten Mustern aufgebracht 
und dortrbuert werden. 

Aus der US-A-38 43 540 ist ein Verfahren zur HersteUung superparamagnetischer FlOssigkeiten aus superpa- 
""" ramagnetischen Feststoffteilchen und unpolaren flQssigen Medien bekannt, bei dem man die Teilchen aus 
waBrigen Metalkakldsimgen, welche der chemischen Zusammensetzung derTeflchen entsprechen, roittels einer as 
Base ausfalk, mit Tensiden beschichtet, in unpolare FlOssigkeiten Oberf flhrt, aus diesen mitt els Aceton ausflockt, 
abtrennt and mit Aceton wfischt, um sie anschlieflend m einer unpolaren Flllssigkeit zu redispergieren. 

Das bekannte Verfahren umfaBt nicht das Ausflocken der Teilchen aus Diren Dispersionen in polaren oder ' 
unpolaren flQssigen Medien mit tela Methanol oder das Waschen von Dispersionen auf der Basis unpolarer 
flOssiger Medien mit Basen und Wasser. 40 

Das bekannte Verfahren weist den Nachteil auf; daB es superparamagnetische FlOssigkeiten mit einem 
mchtakzeptablen Anteil an sedimentierbaren Feststoffteilchen h'efert, mit der Folge, daB die S&ttigungsmagneti* 
sienmg A£ der Fluasigkeiten niedriger ist als man aufgrund der Ausgangsstoffrnenge erwarten konnte. Aufler- 
dem weisen solche superpararnagnetischen FlOssigkeiten eine unbefriedigende Stabilitat auf, d K daB in ihnen 
im Lauf der Zeit irreversible Vorg3nge ablaufen, die zu einer wciteren Bildung von sedimentierbaren Feststoff- 45 
teilchen fflhren, wodurch die Anwendbarkeit solcher superparamagnetischer FlOssigkeiten erheblich einge- 
schrankt, wenn nicht sogar ganz aufgehoben wird Zwar kann die Bildung sedimentierbarer Feststoffteilchen in 
einem geringen Umfang durch die Verwendung eines Oberschusses an Tensiden, der weit Ober das hinausgeht, 
was fur die Beschkhtung der superpararnagnetischen Feststoffteilchen notwendig ist, unterdrOckt werden, dann 
aber erhaht sich bekanntermaBen (vgL die*US-A-3S 43 540) die Viskositfit der superpararnagnetischen FiQssig- 50 
keiten k unerwunschter Weise. 

Aus der US-A-33 51 413 ist es bekannt, daB sich neben kubischen Ferriten Magnetit und y-Ferfh so wie jedem 
anderen beliebigen festen magnetischen Material, das jn geeigneter Weise zerkleinert werden kann, auch 
kubische Mangan-Zink-Ferrite allgemein for die HersteUung superparamagnetischer Feststoffteilchen und su- 
perparamagnetischer FlOssigkeiten eignen. Es wird in der Patentschrift allerdings nicht angegeben, welche 53 
Zusammensetzung TeilchengroBe und Sattigungsmagnetisierung A£ geeignetete Mangan-Zink-Ferrite aufwei- 
sensollen. 

Oblicherweise aber werden fur die HersteUung superparamagnetischer FlOssigkeiten superparamagnetischer 
Magnetit oder y-Ferrit oder superparamagnetische Mi schkristalle aus diesen beiden kubischen Ferriten verwen- 
det (vgL die US-A-38 43 540), wobei es allgemein bekannt ist, daB die Sattigungsmagnetisierung hU durch die 60 
Mischkristallbildung gegehtiber den reinen Ferriten in geringem Umfange verbessert werden k*mn 

Aus R. S. Tebble und D. J. Craik, "Magnetic Materials - , Wiley-Interscience, London, Seiten 252 bis 270, 1969 ist 
die Sattigungsmagnetisierung M, von nicht superpararnagnetischen Magnetit-, MnFeiO*-, CoFe^Ou und 
NiFejOi-FeststorTteilchen bekannt (vgL insbesondere Seite 256, Fig. 72). AuBerdem geht msbesondere aus der 
Seite 266, Fig. M0 hervor, daB die Sattigungsmagnetisierung M, solcher kubischer Ferrite durcn die Substitution as 
eines Teils der Mangan-, Kobalt- oder NickeMonen durch 2ink-Ionen erhobt werden kana Dabei wird bei einer 
Zusammensetzung, die der allgemeinen Forme! II 
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mitdcnVariablen 
M 1 Co,NioderMn 
5 w 0,4 bis 0>5 
X 05 bis 0,5 

entspricht, jeweils ein Maximam der Sattigungsmagnetisierung ACerreidit 
Superparamagnetische Ferrite bekannter Zusaromenseizung weisen aber den NachteD auf, dafl ihre Satti- 
lo gungsmagnetisierung M, vergleichsweise niedrig isL Dem entaprechend mQasen for die Herat ellung superpara- 
magnetischer Flussigkeiten hoher Sfittigungsmagnctisierung M f jeweils groBe Mengen an Ferriten verwendet 
werdea Die betreff enden superparamagnelischen FlOssigkeiten sind dann wegen ihres norwentfigerweise hohen 
Feststoffgehalts unenvflnscht hochviskos und oftmah instabil und daher fOr viele Anwendungszwecke nur 
bedingt geeignet - . 

j5 Aufgube der vorBegenden Erfindung war es, neue superparamagnetische Feststoff teilchen und FlOssigkeiten 
mit verbesserten anwendungstechnischen Eigenscbaften sowie ein neues verbessertes Verfahren zur He rst el- 
lung Kolcher snperparamagnetischer FlOssigkeiten zu finden. 
DemgemSB wurden die eingangs deGnierten superpararaagnetischen Feststoffteilchen I gefundeiL 
AuBerdem wurden superparamagnetische FlOssigkeiten, welche mit Tensiden beschicbtete Buperparamagne- 
» tische Feststoffteilchen I in flussigen Medien kolloidal dispergiert enthalten, gefunden. 

Des weheren wurde ein Verfahren zur Herstellung superparamagnetischer FlOssigkeiten aus superparama- 
gnetischen Feststoffteilchen und unpolaren flussigen Medien gefunden, bei dem man die Teilchen aus wfiBngen 
MetallsalzIOsungen, die der chemischen Zusammensetzung der Teilchen entsprechen, mittels einer Base ausf all£ 
mit anionischen Tensiden beschkhtet und in eine unpolare FlOssigkeit Oberfuhrt, wobei das Verfahren dadurch 
25 gelcennzeichnetist,daBman 

a) <fie in dem wfiBrigen Medium befindlichen beschichteten Teilchen mit Methanol ausflockt, abtrennt und 
in einer unpolaren FlOssigkeit redispergiert 

30 und/oder 

b) die bereits auf beliebige Weise in einem unpolaren flussigen Medium dispergierten beschichteten Teil- 
chen mit Methanol ausflockt, abtrennt und in einer unpolaren FlOssigkeit redispergiert 

35 In einer bevorzugten Ausf Ohrungsform des erfindungsgern&Ben Vrfahrens wird der Verfahrensschritt b zwei- 

odermehrmalswiederholL * 
In einer weheren bevorzugten Ausf Ohrungsform werden die in erfmdungsgemfiBer Weise erbaltenen J3isper- 

sionen zunachst mit einer waBrigen Base und danach solange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser 

neutral reagiert und keine Anionen damit mehr nachweisbar sind. 
40 Die erfindungsgemaBen superparamagnetischen Feststoffteilchen I gehOren der ihnen ttbergeordneten Ver- 

bindungsklasse der kubischen Ferrite an. Sie sind demnach als superparamagnetische modifizierte kubische 

Ferrite und spezjeller als superparamagnetische modifizierte kubische Zink-Eisen-Ferrite anzusehen, deren 

Sattigimgsmagnetisierung M, dutch Modiflzierung, <L h. durch Einbau von Kobalt-, Nickel- irad/oder Mangan- 

ionen in das Ferritgitter, erhOht worden ist Die erfindungsgemaBen superparamagnetischen Feststoffteilchen I 
45 sind daher als kubische 

Kobalt-2Snk-Eisen-Ferrite la, 

Nickel-Zink-Eisen-Ferrite lb, 

KobaJt-hfidcel-Zmk-Hs«n-Ferrite Ic, 

Mangan-Zink-Eisen-Ferrite Id, ♦ 
50 Kobalt-Mangan-Zink-Eisen-FerriteFe, 

Nickel-Mangan-Zink-Eisen-Ferrite If und als 

Kobalt-Nickel-Mangan-Zink-Eisen-Ferrite Ig 

zu bezeichnen. 

BeiBpiele fflr erfmdungsgemaBe superparamagnetische Feststoffteilchen I, fQr deren Zusammensetzung die 
55 Bedingung w « 0 gilt, and: 

la) superparamagnetische kubische Kobalt-Zink-Eiserrfernte wie 
CoctsZru^FeyOv oder 
Co^Zn^iFevOuM; 
eo lb) superparamagnetische lojbisc^ehrickd-Zink-Elsenferritewie 

Nii^ifuFevCHs, 
NiwHZntyjsFe^bva oder 
Nit^Zno^Fe^O^; 



65 und 



Ic) superparamagnetische kubische Kobalt-Nickel-2Tmk-Eisenf errite wie 
CoiyNio^ZiiarfFejtfO^ 
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CoopNiojoiZnotf/Fe^TOajs oder 
CoaiNiaiZnvFejjQs^ 



Beispiele fur erhndungsgemfiBe superparamagnetische Feststofftcilchen I, fur deren Zusammensetzung die 
Bedingung v - 0 gilt, sind 5 

Id) superparamagnetische kubische Mangan-Zink- Eisenferrite wie 
MNtyZnaSFe^sOyi 

Mn^iZniy F^O* oder io 

Beispiele fflr erfindungsgemafle superparamagnetische FeststoTfteilchen I, fQr deren Ziisammensetzung die 
Bedingungen v + 0 und w + 0 gelten — letztere ergeben sich unmittelbar aus den Bedingungen fQr die 
Variablen nach Anspruch 1 — and is 

Ie) Huperparamagneusche kubische Kobalt-Mangan-Zuik-Efcen-Ferrite wie 

CoaiMnciZno^sFe^sOwoder 

CoafiMn^iZno,2Fe%i04; 

If) superparamagnetische kubische Nkkel-Mangan-Zink-Ssen-Ferrite wie 20 

Nio^MnoaZnoaFexsO^oder 

hTi^Mn^Zn^FevsO*; 



und 



Ig) superparamagnetische kubische Kobalt-NickeUMangan-Zmk-Eisen-Ferrite wie 
C^Ni^isMn^ZnaiFe^sOaA 
CotywNio^MnojDiZnojOaiFe^jasaO* oder 
,Cb t ^io^no^iZii^iFe^ (0 5(^ 



30 



Von diesen erfindungsgemfiBen superparamagnetischen Feststoffteilchen la bis Lg sind die superparamagnetic 
schen kubischen Kobah-Mangan-Zmk-Eisen-Ferrite Ie und die superparamagnetischen kubischen Nickei-Man- 
gan-Zink-Eisen-Ferrite If besonders bevorzugt 

Die Teilchengrofle der Feststoffteilchen I entBpricht einer inneren Oberflache nach BET von 40 bis 130, 
vonugsweise50bis l20undinsbesondere60bi8 llOg/ra 2 . 35 

In einem Magnetfeld der Starke von 160 kA/m weisen die Feststoffteilchen I eine Sattigu ngsm a g netirierung 
Ms von fiber 60 nlmVg auf. 

Die erGndungsgemKfien superparamagnetischen Feststoffteilchen I kdnnen nach beliebigen geeigneten Me- 
thoden, beispielsweise durch Zerkletnem grdBerer nicht superparamagnetischer Feststoffteilchen entsprechen- 
der Zusammensetzung, erhalten werden. Vorteflhafterweise erfolgt jedoch ihre HersteDung durch rasches 40 
Ausf alien aus wfiBrigen LBsungen, in denen die Kobalt-, Nickel- und/oder Mangansalze sowie die Zink und 
Eisensalze in den entsprechenden Kombmationen und molaren Verhaltnissen vorliegen, durch Zugabe m etwa 
stochiometrischer Mengen an w&Origen Basen wie Natronlauge. Dabei ist es Oblich, das AusfaUen unter Inertgas 
durchzufUhrea Es ist von VorteiJ, wenn das Verh&ltnis q von Gehalt an zweiwertigem Eisen zu Gesamteisenge- 
halt in den wtOrigen Losungen vor dem AusfaUen q - 0,01 bis 03, vorzugsweise 0,15 bis 0,6 und insbesondere 0>2 45 
bisO^betragt 

Nach dem AusfaUen wird in den Reaktionsgemischen aus Feststoffteilchen I und w&Brigen Medien in Qblicher 
und bekannter Weise cm pH von 10 bis 12, vorzugsweise 1 1, eingesteUt, wonacfa man die Reaktionsgemische bei 
Raumtemperatur eine gewisse Zeit stehen !i6t Anschheflend werden die Reaktionsgemische neutralisiert 
Danach trennt man die Feststoffteilchen I in fiblicher und bekannter Weise ab, wfischt sie nach und trocknet sie. 50 

Die Feststoffteilchen I eignen sich hervorragend als Komponenten von magnetischen Tonern und Tmten. Vor 
all em aber eignen sie sich als superparamagnetische Komponenten in den erfmdungsgem&Ben superparamagne- 
tischen Flussigkeiten. . ... . 

Die erfindungsgemfifien superparamagnetischen Flussigkeiten enthalten diexnitTensiden beschichteten erfin- 
dungsgemaBen superparamagnetischen Feststoffteilchen I kolloidal dispergiert in flQssigen Medien. 55 

Bei diesen flQssigen Medien kann es sich sowohl um polare als auch urn unpolare Medien handeln, wobei die 
polaren Medien in der Hauptsache polare Flussigkeiten und die unpolaren Medien in der Hauptsache unpolare 
FlQssigkeiten enthalten. 

Eine geeignete polare Flflssigkeit ist Wasser. 

Beispiele geeigneter unpolarer Flilssigkeiten sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexane, Heptane, 60 
Octane, Nonane, Cyciopentan, Alkylcyclopentane, Cyclohexan, Alkylcyclohexane oder Petrolether eines Siede- 
beretches von 20 bis 160°C; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol; oder halogenierte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie . MethylenchJorid, Chloroform, Dichlordifluonnethan oder die Dichlortetrafluor- 
ethane; von denen die Petrolether besonders vorteilhaf t sind. 

Weitere Beispiele geeigneter unpolarer Flussigkeiten sind Mineralflle, Silikondle, Ole auf der Basis von 65 
fluorierten Ethern, von fluorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, von Alkylestern von Mono- und/oder 
Dicarbonsauren, von hydrierten Poly-o-olefinen, von Polyisobutylen, von Alkylaromaten, von hydrierten Poly- 
a-olefinen und Alkylaromaten oder von Gemische aus solchen Olen, wobei die Ole auf der Basis von hydrierten 
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Poly-o-olefinen und/oder von Alkylarcmaten sowie Ole auf der Basis von Polyisobutylen und die aliphatischen 
Mineralole von besonderem Vorteil sind. 

Die Vistositat geeigneter Olc liegt im allgemeinen bci 2 bis 1000 mPaa bei beispklswcise 20° C und/oder o» 1 
bis 300 mPas bei brispielsweise 4CC Im allgemeinen licgt ihre Verdampfungsrate bei 80°C unterbaJb von 10- 3 . 
5 vorzugsweise 10~ 7 und insbesondere lO-agcm-'s- 1 , Sie weisen oftmals cine Dichte bei 20° C von 0,7 his 
09 gem- 5 auL Ihr Siedebereich liegt vorzugsweise bei 200 bis 600°C bei Normaldruck, bei 0,01 bis 03 mbar kann 
derSiedebereichauchbeilOObiBWCliegea # . . 

Fur die Beschicfatung der Feststoffteilchen I kommen vor all em wasserlosDche katiomsche und aniomsche 
Tenside oder elekuisch neutrale Tenside wie Ethylenoxid-Propylenoxid-Bbckcopolymerisate in Frage; bevor- 
io zugt sind die anionischen Tenside. , t 

Beispiele geeigneter Tenside sind demnach Aikylsulfonate und ihre Sake wie etwa Natnumeicosanyisulfonat 
oder Kaliuraperfluoroctadecylsulfonat; Fettalkoholetbersulf ate und ihre Sake wie etwa Natriiin>3^dk>xaocta- 
decylsulfat; Fettalkoholphosphorsfluremonoester und ihre Mono- und Dialkalisalze wie etwa Natrium- und 
Dmatriumoctadecylphosphat; oder langkettige, einf ach oder mehrf ach olefinisch ungesattigte Fettsfiuren mit 16 
15 bis 25 Kohlenstoffatomen ira Alkenylrest und ihre Alkali- oder Ammoniumsalze wie etwa Ols&ure oder Natri- 
um- oder Ammoiuumoleat, von denen die OlsSure und ihre Sake ganz besonders bevorzugt sind 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen superparamagnetischen FlQssigkeiten kann in geeigneter Weise nach 
Methoden, die vom Stand der Technik her bckannt sind, erfolgen. Es ist jedoch von besonderem Vortcd,wenn 
die erfmdungsgemaBen superparamagnetischen FlQssigkeiten nach dem erfindungsgemfiBen Verfahren zur 
30 Herstellung superpararnagnetischer FlQssigkejten, gewonnen werden. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren zur Herstellung superparamagnetischer FlQssigkeiten wt jedoch nicfat nur 
auf erhndungsgemaBe superparamagneusche FlQssigkeiten, wefche die Feststofheilchen I enthalten. besehrankt, 
sondern laBt sich xnh groBem Erfolg auch bei der Synthese superparamagnetischer FlQssigkeiten anwenden, 
welche andere supermagnetische Feststoffteilchen enthalten. 
25 Demnach kann das crfindungsgeniaDe Verfahren auf alie para- oder ferromagnetische Feststoffe angewendet 
werden, sofern sie sich in wfiBrigen Medien in kolloidal dispergierter Form in ether Teilchengr&Be von 5 bis 
15 nm durch AusfaUen mittels Basen aus ihren wasserifislichen Salzen herstellen lassen und nach ihrer Herstel- 
lung gegenflber den wfiBrigen Medien stabil sind. . 

Beispiele fur andere geeignete Feststoffe sind vor allem kubische Ferrite wie Magneut, y-Femt, Mangan-&- 
30 sen-Ferrit, Kobalt-Esen-Ferrit, Nickd-Eisen-Ferrit, Zink-Eisen-Ferrit oder Mischkristalle aus Magnetit und 

y-Ferrit. ^ m 

Beispieie fur erfindungsgemfifl geeignete unpolare FlUssigkeiten sind die vorstehend genannten, von denen di? 
Petrolether, die Ole auf der Basis von hydrierten Poly-orolefinen und/oder von Akylaromaten sowie die Ole auf 
der Basis von Polyisobutylen und die aliphatischen MineralOle von besonderem Vortefl sind. 

35 Beispiele fflr erfindungsgem&B geeignete anionische Tenside sind die vorstehend genannten, von denen die 
Olsaure und ihre Salze von besonderem Vortefl sind. 

Verfahrenstechnisch bietet das Verfahren kerne Besonderheiten - dh,daBzu seiner AusObung an und f Or 
sich keine spezieil hierfflr entwickelte und angepaBte Apparaturen notwendig sind und die einzelnen Verfan- 
rensschritte — jeder fflr sich gesehen — auf bekannten cheraischen Arbeitsmethoden beruhen, 

40 Das eriindungsgemafie Verfahren geht aus von der Herstellung kolloidaier waBriger Dispersionen von mit 
anionischenTensiden beschichtetcn superparamagnetischen Feststoffteilchen. 

Im allgemeinen geschieht dies durch rasches AusfaUen der superparamagnetischen Feststoffteilchen unter 
Inertgas aus waBrigen Losungen entsprechend zusamraengesetzter Salzgemische mittels m etwa stoduometn- 
scher Mengen an waBrigen Basen wie etwa Natronlauge. Dabei kann die Teilchengrofie der Feststoffteilchen 

45 durch Variation der Salz- und Basenkonzentration, der FaMlungstemperatur- und -geschwindigkert sowie des 
Verhfiltnisses q von Gehalt an zweiwertigem Eisen zu Gesamteisengehah in den waBrigen Losungen vor dem 
Ausffilien in gewunschter Weise eingestellt werden. Oblicherweise wird in den Reaktionsgemischen ausFest- 
stoff teilchen und waBrigen Medien nach dem AusfaUen ein pH von 10 bis 12, vorzugsweise 11, eingestellt, 
wonach man die Reaktionsgeinischen eine gewisse Zeit, flblich sind 15 bis 60 Minuten, bei Raumte^nperatur 

so stehen IfiBt Danach werden die Reaktionsgeraische im allgemeinen neutralisiert Die Feststoffteilchen werden 
nun in geeigneter Weise von den waBrigen Medien abgetrennt, beispielsweise durch Sedimentation m einem 
Magnetfeld oder durch Filtration, und weitgehend elektrolytfrei gewaschen. Danach werden die Teilchen, oder 
deren Aufschl&mmungen in Wasser mit waBrigen Losungen eines oder mehrerer anionischer Tenside, beispiels- 
weise mit waBrigen Losungen von Natriumoleat, versetzt, wobei man ublicherweise einen UberschuB an 

55 Tensiden verwendet. der fiber die Menge hinausgeht, wie sie normalerweise zur Bedeckung der superparama- 
gnetischen Feststoffteilchen mit einer monomolekularen Schicht notwendig ist Die so erhaltenen kolloidalen 
Dispersionen aus besehichteten Teilchen und waBrigen Medien werden auf einen pH von 10 bis 12, vorzugsweiBe 
11, eingestellt und Ifingere Zeit, flblich sind 15 Minuten bis 3 Stunden, auf Temperaturen von 70 bis 100*0, 
vorzugsweise 90° Q unter RUhren erhitzt und gegebenenfalis anschlieBend neutralisiert 

so Esfct flblich diesenVerfahrenssc^ 

Die in den waBrigen Medien befindlichen besehichteten Teilchen werden nun m dem erfindungsgemllBen 
Verfahrensschritt a durch Zugabe von Methanol ausgeflockt, wobei die Methanorvolumina den Volumina der 
waBrigen Medien in etwa entsprechen. Von Vorteil ist es, wenn, bezogen auf die Volumina der waBrigen Medien, 
ein Methanol UberschuB verwendet wird ... 

65 Die ausgeflockten besehichteten Teilchen werden von den polaren fJOssigen Medien, die in der Hauptsache 
Wasser und Methanol enthalten, in bekannter Weise, z. E durch Zentrifugieren und/oder durch Sedimentation in 
einem Magnetfeld, abgetrennt und gegebenenfalis mit frischem Methanol gewaschen und/oder getrocknet 
Danach werden die Teilchen in unpolaren Flussigkeiten redispergiert, wobei es erfindungsgemiB von Vortefl ist, 
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wenn man sie zunachst in unpolaren FlOssigkeiten wie Petrol ether, welch e niedriger sieden als die erfindungsge- 
maB anzuwendenden Ole, redispergiert 

Die in den unpolaren flOssigen Medien redispergierten beschichteten Tcilchen werden nun in dcm erfindungs- 
gemaBen Verfahrensschritt b erneut mittels Methanol ausgeflockt, wobei die Methanolvolumina den Volumina 
der unpolaren flOssigen Medien in etwa entsprechen. Von Vorteil ist es, wenn, bezogen auf die Vblumina der 5 
unpolaren nOssigen Medien, ein Methanolflberschufl verwendet wird 

Die ausgeflockten beschichteten Teflchen werden von den unpolaren flOssigen Medien abgetrennt, gegebe- 
nenfaUs rah frischem Methanol gewaschen und/oder getrocknet und anschGeBend in unpolaren FlOssigkeiten 
redispergiert Dabei ist es erfindungsgemaB von Vorteil, die ausgeflockten beschichteten Teilchen in niedriger 
siedenden unpolaren FIQsaigkeiten wie Petrolether zu redispergieren, wobei die Volumina der unpolaren Fids- io 
sigkeiten in etwa den Vohimina der ureprflnglichen unpolaren flOssigen Medien entsprechen, 

Der erfindungsgem&fle Verfahrensschritt b kann zwei- oder roehnnals durchgef uhrt werden. 

Fflr den Fall, daB der erfindungsgemaBe Verfahrensschritt a entfftllt, erfolgt das OberfQhren der in den 
wSBrigen Medien befindlkhen beschichteten Teikhen in die unpolaren flOssigen Medien bekannterraaBen durch 
Zugbe uxtpolarer FlOssigkeiten, Durclunischen der resultierenden polar en und unpolaren flOssigen Mischmedlen \s 
und Pha&entrennung, wonach man den erfindungsgemaB en Verfahrensschritt b obligatorisch zwei* oder mehr- 
mala durchfflhrt 

Die hiernach erhaltenen Dispersionen aus beschichteten Teilchen und unpolaren flOssigen Medien kdnnen 
zunachst rait einer waBrigen Base wie Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniakwasser und danach rait Wasser so 
lange gewaschen werden, bis das Waschwasser neutral reagiert und keine Anionen darin mehr nachweisbar sind, 20 
d. h. das flbliche und bekannte Nachweisreaktionen hlr die betreffenden Anionen ncgati v verlaufen. 

Dabei kann sowohl die Wasche mit Basen als auch die mit Wasser kontinuierhch in hierfOr geeigneten 
Aniagen, beispielsweise in Extraktibnskolonnen oder Gegenstromextraktoren, oder diskontinuierlich, beispiels- 
weise in Scheidetrichtem oder ROhrkesseln, durchgefOhrt werden. Es versteht sich von selbst, dafl nach jedera 
Waschschritt eine Phasentrennung erfolgt Wird das Waschen diskontinuierlich durchgefOhrt, dann ist es von 25 
Vorteil jeweils mehrere kleine Portionen an waBrigen Basen und Wasser anstelle jeweils einer groBen Portion 
zu verwenden. 

Ira Rahmen des erfradungsgeraaBen Verfahrens ist das Waschen rah w&Brigen Basen und rait Wasser dann 
obligatorisch, wenn die beiden Verfahrensschrjtte a und b nicht ausgef flhrt werdea 

Die in dieser Weise erhahenen superpararaagnetischen Flflssigkeiten konnen, falls sich dies als notwendig so 
erweist, noch in geeigneter Weise getrocknet werden. In Frage kommt hierbei beispielsweise die azeotrope 
Destination des Wasser* aus den unpolaren flOssigen Medien nach Zusatz von Verbindungen, die mit Wasser 
azeotrop siedende Gemische bilden. 

Aus den nach dem erfindungsgemaB en Verfahren hergestellten Dispersionen aus beschichteten superparama- 
gnetischen Feststoffteilchen und unpolaren flOssigen Medien kfinnen die Teilchen in and ere unpolare flOssige 3s 
Medien Obcrfflhrt werden. Dies kann z. R dadurch geschehen, daB man in dem erflndungsgemaBen Verfahren*- 
schritt b die ausgeflockten beschichteten Teilchen in einer anderen als der vor dem Ausflocken verwendeten 
unpolaren FlOssigkeit redispergiert Dabei kann man die Menge der zweiten unpolaren FlOssigkeit so wahlen, 
daB superparamagnetische Flussigkeiten rait einem gewtmschten Teilchengehalt resulu'eren. Bevorzugt wird 
jedoch ole zwehe unpolare FlOssigkeit zu der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen superparama- 40 
gnetischen HQssigkeit hinzugegeben, wobei es von Vorteil ist, wenn die zweite unpolare FlOssigkeit sehr viel 
hdher siedet als diejenige, welche die Basis des flOssigen unpolaren Mediums der superpararaagnetischen 
FlOssigkeit bildet, und wobei ihre Menge so gewahlt wird, daB die neue Dispersion nach dem Abdampfen der 
niedriger siedenden unpolaren FlOssigkeit aus dem Mischraediurn den gewOnschten Teilchengehalt aufweisl Als 
niedriger siedende unpolare FlOssigkeiten komraen hier vor allem Petrolether in Frage, Beispiele geeigneter 45 
hOher siedender unpolarer Flussigkeiten Bind die vorstehend genannten Ole. 

DarOber hinaus kann das Verfahren weitere Verfahrciisschritte urafassen. So kann es sich als vorteilbaft 
erweisen, wenn man nach den erfindungsgemaBen Verfahrensschritt en aus den dann jeweils vorliegenden 
Dispersionen aus beschichteten Teilchen und unpolaren flOssigen Medien, die sedimentierbaren Feststoffteil- 
chen durch Zentrifugieren und/oder durcK Sediment ere n in einem Magnetf eld abtrennt, wobei im allgemeinen 50 
dem Zentrifugieren den Vorzug gegeben wird. 

Obwohl das Zentrifugieren im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens an sich nicht ausgeObt werden 
muB» wird es dennoch imraer ausgefflhrt, da es sich hervorragend dazu eignet, die Vorteile, durch welche sich das 
erfindungsgerafi8e ^Verfahren auszcichnet, zu belegen. Da beim Zentrifugieren den Dispersionen die sedimen- 
tierbaren Feststoffteilchen entzogen werden, emiedrigt sich die Sattigungsmagnetisierung M, von Dispersionen 55 
mit einem hohen Anteii an sedimentierbaren Feststoffteilchen gegenOber der Sattigungsmagnetisierung M, von 
vergleichbaren Dispersionen rait einem niedrigen Anteil an solchen Teilchen. Gebt man also bei der HersteDung 
der betreffenden Dispersionen nach unterschiedlichen Verfahren vor, aber von den gleichen Ausgangsstoffen in 
den gleichen Mengen aus, so wird die unterschiedliche Sattigungsmagnetisierung AG der betreffenden Dispersio- 
nen, d. k der superparamagnetischen Flflssigkeiten, zu einem direkten MaB des Erfolgs der unterschiedlichen eo 
Verfahren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist gegenOber dem Stand der Technik zahlreiche Vorteile auf. Mit seiner 
Hilfe lassen sich superparamagnetische FlOssigkeiten in einfacher und exaktreproduzierbarer, Weise herstellea 
Die so hergestellten superparamagnetischen FlOssigkeiten weisen eine deutlich hdhere Sattigungsmagnetisie- 
rung Mm eine hdhere Stability und eine niedrigere Viskositat auf als diejenigen, welche nach dem Stand der 65 
Technik hergestellt word en sind Dabei ergeben sich fflr die erfindungsgemaBen superparamagnetischen FlOs- 
sigkeiten auf der Basis der Feststoffteilchen I hinsichtlich der Sattigungsmagnetisierung Af» der Stabilhfit und 
der Viskositat wehere zusfitzliche Vorteile, wenn sie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wer- 
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^gesunt rind sowohl die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ^^3^T 
FIQssigkeiten auf der Basis beschichtetcr superparamagnetischer Fesbtofftedchcn ah a ^^"°f!^ 
BenLVparamagnetischen FlOssigkeitcn auf der Basis der Feststofftalchen 1 und aitaorim J» ™* 
erfinduWiDftBed Verfahren hergestellten .uperpararaagnetischen RQ^^itenauf der ^dCTFesUtofN 
Snlh^rragend geeignet fttr Anwendungen auf den Gebieten der WeUo^bdic±tung.^b«ondere in der 
^te^^^SntXk; der Dampfung von Uutsprecher^Sch^ttmotoren » der Sekuot^^ 
da Setrennung von Festetoffen wie Erzen oder Metallen. insbesondere nn Bergbau oder der, 
SnsSder MiWerkapselung von Wirkstoffen. insbesondere fa. der Medtan oder un 
SSeaeitigung; der EnWgiekonversion allgemein; der msrigknstallanze.geii; der magnetischen VratQ* 
SKSetoder Hoch- und Ultrahochvakuumtechnik; oder der Treibstoffzusatze. .nsbesondere m der 
Weltraumtechnik. 

Bospide 

In den Beispielen und Vergleichsversuchen wurde die Satrigungsmagnetisierung M, (tfltaVg) MffoU 

deTsOrke 160kA/m direkt nach der Herstellong bestimmt Iro Falle superparamagnetic!^ ™ssigtertffl, 
tiSSSSSSSSSSm Verfahren. abermgebend von^gleichen ^g^T^^g 
Mengen hergestellt und aus denen die sedimentierbaroi Feststoffteuchen abzcntnfug.ert ^rden w^ren, w ar die 
Sfitf fun«ra^etikeruni! M, cin direktes MaB fur den Erf olg der eweils angewandten Herstellverfahren. 
Sa SbTXo?3ndSen Fallen die Ausbeute in % am ^*<^%^^S^& 
Festetoffteifchen fiber das Auswiegen der abzentrifugierten secfamentierbaren Feststofftedchen besumrot, wobei 

die theoreu'Bche Ausbeute zu 100% angesetzt wurde. „ mo ric*pr FesBrtoffteDchen wurde 

Die innere Oberflache (ra*/g) isolierter und gelrockneter ^P^ n ^^^fJ^T 
nach derBET-Methode gemessek Die innere Oberflache diente <ds Mafl f Or die TeflchengiflBe. 

fe^zeigtedka irrevembble Veranderungen. begleitet von SedunentaUon. » J"522f^"J3^ 
^schen FlOssutkeiten an, d. h, die betreffenden superparamagnettschen nossigkaten insUDii uas 
Sl 3«e arf,and der nach der InduWonsmethode B^essene* Funkton "Sattujungama- 
gSeningM, - /(HdhedesMeBpuiiktesindernOsrigkeitsauIeJb 

1 kcine Sedimentation — Btabil; 

2 geringfflgige, gerade noch nachweisbare Sedimentation l 

3 geringfttgige,abereindeutig nachweisbare Sedimentation; 

4 starke Sedimentation; 

5 praktiBchvollstandige Sedimentation; 



b KeViskositat(inPas)der 
bestimmt 

Beispiele 1 bis 7 

HerstellimgerfiiHlunesge^ 

MetaDchloride wurdw m der gewfinschten Kombinauon mil dem gewtottdrten ^"^^MenM^ 
selBst Diese Losung wurde unter Inertgas rasch zu einer vorgelegten in etwa itfchioroetnschen Menge an 
SerNatr^aSe^gegeben.wobei sich Feststof fteilchen I der gewunschten Zu^me^ung und 
GrflBebildeten. DaJ Reakuonsgemisch aus. den Teilcben und waBrigem Medium wurde durch Zngabe vtm 
sXtare^ufrik 11 gebracht, wonach man das Reaktionsgemisch 30 Minuten bei Raumtemperatur ateienbeB. 
DaS wurde dL !£aS«gemisch neutraliaiert Die darin befindlichen Feststofftedchen warden 
wfiBr^ Medium durch Filtration abgetrennt. mehrmals mil Wasaer gewaschen und an der Luft bei 12CC 

8 ?!f5Edto 1 gibt Auskunft Ober die Zusamraensetzung der MetaJlsalzlosungen und Ober die der erfindungs- 
gemafien superparamagnetischen Feststoffteikhen L 
DieTabelle 2 faBtdie anden Feststoffteuchen I ermittelten MeBwerte zusammen. 
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Tabellet 

Zusammensctzung der Metal! salzl6suii gen vor dem Ausfallen und Zusammensetzung der daraus ausgef fillten 
erfmdungsgem&fien Buperpararaagneiischen Feststoffteiichen I 



Bsp. Zusammensetzung der MetallsalzlOiungen, 
Nt angegtben als molarcj Verhaltnis der 



Zusammensetzung der Feststoffteiichen I 



(Fe 2 *) 





Metal li on en 
CO 26 : Ni M 


:Mn Je 


:Zn 5<B 


:Pe M 


: Fe*» 


ft* 8 


+ Fe 3 ® 


10 


1 




0,5 


0,2 


0,8 


1,5 


0.38 


Mn 0j5 Zn M Fe 2i 3O J>9 




2 




0,2 


0,3 


0,8 


1,7 


0,32 


MiiajZiiojFo^sOj,^ 




3 




0,1 


0,1 


0,8 


2,0 


0,28 


MnonZnojFe^BO,,, 


15 


4 




0,48 


0,12 


1,2 




0,5 






5 




0,2 


0,3 


0,5 


2,0 


0,2 


Mn Qil Zn ( ,jFe w 04 




6 


0,1 - 


0,2 


0,2 


0,7 


1.8 


0,27 




20 


7 


0,1 


0,2 


oa 


0,7 


1,8 


0,27 


Mn w Ni a ,,Zno 1 aFe u , 0^ 





Tabelle 2 

Sattigungsihagnctisierung Aft und 
inn ere Oberflache nach BET der 
crfindungsgemSBcn Feststoffteiichen 1 



Bsp. 
Nr. . 


SattigungK- 
niagnett- 
sicrune M, 
(nTmVg) 


inncrc Oberflache 
(mVg) 


i 


68 


89 


.2 


72 


92 


3 


70 


100 


4 


66 


64 


5 


67 


116 


6 


75 


'67 


7 


75 


84 



Vergleichsversuch A 

HerateDuag superpararaagnetischen Feststoffteiichen des Standes der Technik; HersteUvorcchrift: 
Nach der bei den Beispielen 1 bis 7 angegebenen allgemeinen HereteUvonchrift wurden superparamagnetic 
echo Magnetitieilchen hergestellt (Fe 3 0«> Dabei lag das Verhaltnis q bei 0£6. Die superpararoagnetischeTi 
MagnetthteDchen wiesen eine Sattigungsrnagnetisierung Aft von 54 nlW/g und eine innere Oberflache nach 
BET von 104 mVg auf . 

Vergleichsversuch B 
♦ - - 

Herstellung supcrparamagnetischcr Magan-Zink-Euen-Ferritteilchen, deren Zusammensetzung derjenigen 
von paramagnetischen THchen des Stand es der Technik entspricht ; H erstellvorschrift; 

Nach der bei den Belspieleri 1 bis 7 angegebenen allgemeinen Herstellvorschrift wurden Buperparamagneti- 
sche Mangan-Zink-Ksen-Ferritteilchen hergestellt, wobei das molare Verhaltnis der MetaUionen in der Metall- 
salzlosung vor dem Ausfallen bei 

Mn»:Zn»:Fe* :Fe» m Oj : 0,5 : 0,6 : Ifi 

lag und q glekb Q36 war. Es resultierten nicht erfmdungsgemflBe superparanagrtftische Feststoffteiichen der 
Zusammensetzung Mno^Znc^FeiO*. Diese Zusammensetzung entsprach derjenigen von paramagnetischen 
Mangan-Zink-Eisen-Ferritteflchen des Standes der Technik, bei der bekanntennaflen ein Maximum der SStti- 
gungsroagnetisierung M* erreicht wird. Im Gegensatz dazu wiesen die superparamagneuschen 
Mno^Zn fl ^e^4-Fcststoffteilchen bei einer inneren Oberflache von 94 m a /g eine Sfitttgungsmagnetisierung Aft 
von ledighch 50 nTmVg auf, die deutlich unterhalb derjenigen erfindungsgemfiBer superpararoagnetischer Fest- 
stoffteiichen I lag. 
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Beispiele8bis 11 

Heretdlung crfindungsgemaBer superparamagnetischer FiOssigkeiten bus den ernndungsgemaBen superpa- 
raraametiBChen Festatoffttilchen I; allgemeiiie HereteDvorschrift: 7 K o.ok^»Kon»fi 

DeHeuchte Fiherkuchen aus Feststoffteitchen I, welchcr nach der bei den Beispiden 1 bis ^ MMe» 
J£Zm Henteuvorachrift cnthalten wurde. wurde in Wa.ser auf geschlammt Zu dieser AnMUmmow 
wurdeS-&ung von Natriumoleat in Wasser zugegeben, wobei die Natnmnoleatmenge so gewahlt worden 
war d&B sie fur die Beschichtung der Feststoffteitchen I zumindest ausreichte. 

^SSSJS beschichteter Festsloffteilchen I in waBrigem Medium wurden mmdestens ebenso vide 
Vduontele Petrolether zugegeben, wie an Voluraenteilen waDrigen Med.ums vorlagen. Die res^erende 
SS zwd fWssigen PhaL wnrde durchmischt, wobei die tensidbescWchteten W«]Wt«*« 
Kofffeilchen in den Petrolether Oberfuhrt wurden. Danach liefl roan die Mi^ung so ^nge steh^ bis «eh 
die beiden fluasigen Phasen wieder vollstSndig gctrennt hatten. Das feststoffreie waBnge Medium wurde dann 

^Drb^tTn^Utofheilchen I wurden nun zweimal dyrch Zugabe von Jd = 
Volumenteilen Methanol wie an VolumenteDen Petrolether vorlagen, am ihren D. S per«onra m Pe^letber 
a£geE und jedeamal nach der Abtrennung dea Petrolether/Methanol-Mediums u> den glacben Volumen- 

^fBelKm'^ an heher siedenden unpolaren M^J- £° -J- 

gewtosohten Gehalt an beschichteten Feststoffteilchen I in der superpanunagnenschen FJOssigkeit entaprach 

gemSBen superparamagnetischen Flflssigkeiten. 
DieTabefle4faBtdieanmneiiern^^ — — 

Tabclle 3 

Herstelhing erfindungsgema/Ser superparamagnetischer FTCssigkeiten aus erfindungs- 
gemaBcn superparamagnetischen FeststoffteUchen 



4-5 



Bsp. Fcst- Ausgangsstoflc 

Nr. stoff- unpolarc FlussigVcitcn 

tcilchen chemische Natun Physikalischc 

gcmSB EigcnschaAcn: 



superparamagne- 
tiscbe Flfiasigkeiu 
Gew. % Fest- 
stolTteflciien 1 



8 Bsp. 2 

9 Bsp. 2 

10 Bsp. 6 

11 Bsp. 7 



Alkylaromat + 
hydriertes Poly- 
a-olcfin 

Poly-isobulylcn 



aliphatischcs 
Mineraldl 



aliphatischcs 
JrlineraJol 



Dichte (20 °C): 0,87 gcro 3 32 
ViskositSt(40°C): 78 mPas 

Dichlc(20°C):0,89gcm 1 3! 
Viskositat (20 °C): 1 18 mPas 
Sicdebcrekh; 290 bis 390 °C 
maBscnmittleres MolgcwichU 
320 

Dichte (20 °C): 0,78 gem 1 37,3 
Viskositat (25 °Cy 2 mPas 
Siedcbereich'': 204 - 247 °C 

Dichte (20 °C): 0,78 gem ' 44,6 
Viskositat (25 °C): 2 mPas 
Siedcbereich': 204 - 247 °C 



55 



ho 



b5 



a: beiderniedrigenTcmpcratursmd 5%des0bvcrdampa,bd dcrh6hcrcn95%(bci Normaldnick); 

Tabelle4 

Sattigungsmagnetisicrung M M und 
M t /Gzw.% Feststoffteilchen I 
der erfindungsgcma'Ben super- 
paramagnetischen FiOssigkeiten 



Nr. 



Ms 

(nTmVg) 



(nTmVgGcw.%) 



8 26 

9 24 

10 29 

11 35 



0,81 
0,77 
0,78 
0,78 
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Beispiele 12 bis 15 

Herstellung erfmdungsgemiBer superparamagDetischer FlQssigkeiten, wclche mit Tensiden beschichtete su- 
perpararaagnetische Feststoff teitchen I en thai ten; Herstellvorschrift: 

Es wurden vier LBsungen aos 25,46 g Mn(3a-4HA 11,69 g ZnCfe, 68,2 g YeOa-AYhO und 197,06 g 
FeCU-6H20 in jeweils 400 ml Wasser bergestellt Diese LBsungen wurden unter Stickstoff zu jeweils 400 ml 8 n 
Natronlauge zugegeben. Die vier Reaktionsgernische wurden unter Stickstoff durch Zugabe weherer Natron- 
lauge auf pH 11 gebracht, wfthrend 30 Minuten stehen gelassen und mitteb Salzsaure neutralisiert Die in den 
vier Reaktbnsgemischen vorliegenden Feststoffteilchen I wurden unter Sticks toff in einern Magnetfeld sedi- 
mentiert, wonach man die wflBrigen Medien abdekantierte und die Feststoffteilchen I unter Stickstoff so lange 
mit Waaser extrahierte bis das Waschwasser neutral reagierte und kerne Anionen darin mehr nachwcisbar 
waren. 

AJk vier Proben wiesen die erfmdungsgema&e Zusammensetzung MnasZnr^FezsCh auf. 

Die vier Proben wurden unter Stickstoff in jeweils 800 ml Wasser aufgeschlammt, wonach man diese Auf- 
schlammungen mit LBsungen von jeweils 25 g Ols&ure in 500 ml Natronlauge (pH 11) versetzte. Die resultieren- 
den Mischungen wurden unter Stickstoff auf einen pH von 1 1 eingesteut, bei 80° C 30 Minuten lang gerOhrt und 
danach auf Ziramertemperatur abgekOhlt 

Aus den so erhahenen Dispersionen wurden die beschichteten Fcststoffteflcben I durch Zugabe von jeweils 
1500 ml Methanol ausgeflockt, von den Wasser/Methanol-Medien abgetrennt, mit Methanol nachgewaschen, 
getrocknet und in jeweils 1500 ml Petrolether redispergiert 

Aus den so erhahenen Dispersionen wurden die beschichteten Feststoffteilchen I durch Zugabe von jeweils 
3000 ml Methanol ausgeflockt, von den Petrolether/Methanol-Medien abgetrennt, getrocknet und in jeweils 
1500 ml Petrolether redispergiert 

Aus dies en vier Dispersionen wurden die sedunentierbaren Fesfertoffteilchen durch Zentrifugieren entfernt 

AnschlieBend wurden zu diesen vier Dispersionen jeweils 31833 g jeweils einer hdher siedenden unpolaren 
Flussigkeit zugegeben, wobei deren Menge jeweils auf einen theoretischen Feststoffgehalt der vom Petrolether 
befreiten supeiparamagnetischen Flussigkeiten von 30 Gew.% bezogen war. 

Danach wurde der Petrolether durch Abdampfen im Vakuum aus den Dispersionen entfernt wonach vier 
superparamagnetische FlOssigkeiten auf der Basis hflher siedender unpolarer flflssiger Medien resultiertea die 
erneut zentrifugiert wurden. 

Als hfiher siedende unpolare Flussigkeit en wurden verwendet: 

InBeispiel 12: 

Ein 01 aus Alkylaromaten und hydrierten Poly-ct-olefinen; physikalische Eigenschaften, Dichte (20°C): 
0,86 gem- 3 . Viskoartat(40 o C):28 mPas; 
in Beispiel 13: 

Ein hydriertes PoJy-a-olefin-Ol; physikalische Eigenschaften. Dichte (20° Q: 0,82 gem- 3 , Viskositat (40° Q: 
15mPas; 
in Beispiel 14: 

Ein Monoalkylbenzol; physikalisdie Eigenschaften, Siedebereich urn 120°Cbei 0,047 mbar, Dichte (20° q:Q«89; 
in Beispiel 15: 

Era Polyisobutylenol; physikaTische Eigenschaften, Dichte (20° C): 083 gem- 3 , Vukosititt (20°q: 118 mPas, Sie- 
debereich (NonnaloViicty (5% des Ols sind verdampft) - 390°C(95% des Ols sind verdampft), raassenmitt- 
leres Molgewicht:320. 

Die Tabelle 5 gibt Auskunft flber Ausbeute an Feststoffteilchen I Sattiguugsraagnetisierung M, der erfin- 
dungsgemaSen superpararaagnetischeo Flussigkeit en sowie deren Viskositat und deren Stabilitat 



Tabcllc 5 

Beispiele 12 bis 15, Vcrcuchsergcbnissc 



Bei- 


Ausbeute an Fest- 


SUttigungsmagncli- 


VukcMitfit(mPa») 




Stabilitat 


spiel 


stofTieilchen 1 


sierung M, der 


bci 








Nr. 




Kupcrparnmagnc- 














• lischen FlQssigkeiten 








(Note) 




(%) 


(nTmVg) 


20 °C 


40 C C 


80 °C 


12 


>95 


29 


210 


69 


13 


1 


13 .. 


>95 


29 


76 


'33 


11 


1 


14 


>90 


19 


18 


9 


4 


I 


15 


>95 


26 


38 


17 


6 


1 



Beispiele 16a bis 16f ' 

Herstellung superparamagnetischer FlOssigkeiten nach dera erflndungsgemaflen Verfahren; Herstellvor- 
schrift . . . 

GemaJ der bei den Beispielen 12 bis 15 angegebenen Herstellvorschrift wurde eine Dispersion aus mit 
anionischen Tensiden beschichteten superparamagnetischen Magnetitteilchen und wfiBrigem Medium aus 195 g 
FeCls-6HaO und 103 gFeCb-4H20 hergestellt 

Daraus wurden die betreffenden Magnetitteilchen durch Zugabe von Methanol (1000 ml) ausgeflockt und wie 
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beschrieben in Petrolether (1000 ml) rediapergiert, emeu, mi, Methanol (1000 ml) auBgeflockt und anschlieBend 

JttoSi IniS^n £.5 Gew.% bezogene Menge an unterschiedlicben hoher aedenden unpolaren 
Fltaigkeiten (26£ g\ wobei die folgenden zur Anwendung kamen: 

leresMolgewicht:32D; 

Ei j :SZ$X** AM. Bgenschaften, Dichte (20»C): 0J3 gem-. Siedeberek* von 145'C bei 
0j2inbar; 

^SaS^Mr^MM Pbysikausche Eigenschaften. Dich.e (20-Q: W 2gcm-. Wrttt fMTQ. 
14 mPas; 

Sn'KsA^aromaten und hydrierten Po^olefinen; physikaHsche Eigenschaften: Dichte (20-Q: 
W7 gem- 3 , Vttkositat(40°Q:28 mPaa. p.trolether durch Abdampfen im Vakuinn entfenit, 

*M« mte »*»t «Mrilugiett ™d .rtfcteid wmk A A«bcu* » ^popmrnw^l.to. M.- 
-.n. 4cv _:*m* iK^mftTr 1 fiH mit Cd und 16e mit Ce. 



mit Ca, 16b mit Cb, 16c mit Cc, 16d mit Cd und 16e mit Ce. 

Tabclle 6 

Beispiclc 16a bis J6f, 
Versuchscrgcbnissc 



Bci- Sattigungs- SiabililM 
. l0 spic! magncii* 

Nr. sterling 

(nTmVg) (Note) 



)6a 25 1 

16b 30 2 

" 16c 30 2 

I6d 23 2 

16c 25 2 

♦ 16f 29 2 



<50 



55 



65 



Vergteichsversuche Ca bis Ce 

Herstellung impetparamagnetischer Flussigkciten nacfa eineni Veriahrcn des Standes der Tcchnik; Herstell- 

^NaSd'er bei den Beispielen 16a bis 16f angegebenen HersteUvonduift wurde erne "V^", "J 
aDionhdi^Tensiden bescWchteten superparamagnetic Magnetitteilchen und waBngem Medium nerge- 

resultierenden superparamagnetischen Flussigkeiten separat zentrif ugierte. 
DieAusbeuteansuperpararria^^ o^wiitit der 

Die Tabelie 7 faBt die ermittelten Werte fur die Sattigungsmagneusierung M,und fflr die SlabiMIt der 

superparamagnetischen Flussigkeiten zusammea Die Werte der Vergleicrasvereucbe Ca J ^J™ e ' 

kfinnen direkt mit den entsprechenden Werten der Beispiele 16a bis 16e aus Tabelle 6 wie folgt verglichen 

werden: Ca mit 1 6a, Cb mit 16b, Cc mit 1 6c und Ce mit 1 6e. 
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Tabelle 7 

Vcrglcichsvcrsuchc Co bis Cc, 
Vcrsuchscrgcbnissc 

VgL Sfiuigungs- Stabilitflt 
vcr- magncti- 
such sicrung M M 

(nTmVg) (Note) 

Ca 21 2 

Cb 12 3 

Cc 11 3 

Cd 4 4 

- Cc 3 4 

Beispiele 17 bis 21 

Herstellung superparamagnetischer Flussigkeiten nach dem erfindungfigemSBen Vcrfahren; Herstellvor- 
schrift: 

Nach der bei den Beispielen 16a bis 16f angegebenen HerBtellvorschrift wurden fOnf kolloidale DiBpersionen 
aus mit anionischen Tensiden beschichteten superpararaagnetischen Magnetittcilchen in w&Brigen Mcdien 
hergestellL 

Aus diesen wftfirigen Dispersionen wurden die betreffenden Magnetitteilchen geraaB dor in den Vergleichs- 
versuchen Ca bis Cf angegebenen Weise in jeweils 3000 ml Petrolether flberfOhrt 

Jede der nach der Phaaentrennung resuhierenden Dispersionen aus den betreffenden Magnetittcilchen und 
Petrolether wurde dreimal mit jeweils 1000 ml Natronlauge (pH 12) gewascneiL 

Jede dieser Dispersionen wurde so lange mit 500 ml-Portionen an Wasser gewaschen, bis die Waschwasser 
neutral reagierten und mit Silbernitrat keine Chloridionen darin mehr nacfeweisbar waren. 

Jede der funf gewaschenen Dispersionen wurde zentrifugiert und anschliefiend mit jeweils 223,1 g jeweil* 
eines Ols versetzt, wobei die angegebene Menge auf einea theoretiBChen Feststoffgehalt der superparamagneti- 
schen Flussigkeiten von 30 Gew.% bezogen war. Nach dern. Entfernen dea Petrolethera aus den kolloidalen 
Dispersionen resultierten funf superparamagnetische FlQssigkeiten^die separat zentrifugiert wurdea 

Poigende Ole kamen zur Anwendung: . 

InBeispiel 17: 

Ein Poryisobutylenol; physikahsche EigenBchaften, Dichte (20*0): 083 gem" 3 , Viskositfit (20°q : 1 18 mPas, Sie- 
debereich (Normaldruck): 290 (5% des Ols and veniampft) - 390?C (95% dea 01b sind verdampft), inassenmht- 
leresMolgewicht:320; * 
inBeispiel 18: 

Ein Mineralol (Hydrocrackol); physikalische Eigenschaften, Dichte (20°C): Ofi gem^ Viskositat (40°Q: 
1 8 mPas, Siedebereich (Normaldruck): 360 (5% des Ols sind verdampft) - 520°C (95% des Ols sind verdampft); 

inBeispiel 19: mm m . . 

Ein hydriertes Ptorycmolefinen-Ol; physikalische Eigenschaften. Dichte (20° Q: 032 gem- 3 , Viskosrtat (40°Q: 
14 mPas; 

in Beispicl 20: 

Ein 01 aus Alkylaromaten und hydrierten Poly-c-olefinen; phyaikalische Eigenschaften, Dichte (20° Q: 
0,87 gem- 3 , Viskositfit (40° Q: 28 mPas; - 
inBeispiel 21: 

Bin AJkylaromatenfll; physikalische Eigenschaften, Dichte (20* Q: 087 gcra^, Viskositat (40° C): 87 mPaa, Siede- 
bereich (Normaldruck): 360 (5% des Ols sind verdampft) - 390°C(95%desOls sind verdampft> 

Die Tabelle 8 faBt die ermittelten Werte fur die Sfittigungsinagnetisierung fur die Stabilitat und fur die 
Vlskositftt der super paramagnetism en Flussigkeiten zusammea 

Die Wert© der Bekpiele 17 bis 21 aus Tabelle 8 konnen direkt mitden Werten der Verglekhsversuche D bis H 
aus Tabelle 9 wie folgt verglichen werden: 1 7 mit D, 18 mit E, 19 mit F, 20 mit G und 21 mit H. 

Tubclle8 

Beispiele 17 bis 21, Vcrsuchsergebnissc 



Bei- 
spicl. 
Nr. 


SfiUigungsmagncti- 

sierung 

(nmVg) 


VtskositQl (mPas) 
bci 

20 °C 40 °C 


80 °C 


Stabilitat 
(Note) 


17 


24 


86 


32 


9 




18 


8 


34 


16 


6 




19 


20 


70 


30 


19 




20 


23 


214 


67 


14 




2J 


21 


486 


118 


19 
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Vergleichsversuche D bis H 
Herstellung superparamagnetischer FlOssigkeiten nach cinem Verfahren des Standes der Technik; Herstell- 
V °GSder bei den VergldchnversuchenCabis Ce angegcbenen Herstellvorschrift wurden fitaf Dispersionen 

vonmitaiikmischenT^ iui««rf«i 17 bis 21 

Zudieaen fOnf Dispersionen wurden direkt jeweils 223,1 g jewalseines der bei den Beispielen 17 bis 21 

aufeefDhrten Ole ninzugegeben, wonach man den Petrolether aus den Dispersionen entfernte. 
Dieresulriereruiensupe^ P4 . . 

XtBK^ ^ ffl , r £ Stabih^t^d ftr^e 

Vastest t der suSparamagnetischen FlOssigkeiten zusammen. Die Werte der Ver^eichsreT^cheD bu H aus 

17, E mit 18, F mit 19, G mit 20 und H mit 21. 



•so 
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Tabelic 9 

Vergleichsversuche D bis H, Versuchscrgcbnisse 



Vgl. Sattigungsmagncti- 
vcit. sicrunc M. 
2U (nTmVg) 



D 18 

E 3 

F 10 

G 15 

H 12 



Viskositfit (mPas) 




StabiliLfit 


bet 




(Note) 


21) *C 40 °C 


R0°C 


56 21 


6 


3 


47 21 


7 


5 


45 20 


7 


4 


119 38 


9 


4 


251 26 


13 


4 . 


Beispiel22 







Herstellung einer superparamagnetischen FMssigkeit nach dem erEndungsgem&Ben Verfahren; Herstellvor- 

der bei den Beispielen 16a bis 16f angegebenen HereUiJvorschrift wurde eine DUpert ton von mit 

D^seraaoersion wurde geraSB der bei den Beisp ele 17 bis 21 angegebenen Henteuvorschnft . dreunal nut 
25?mt NaSugeTHll) extrahiert und mit ^ml-Portionen Wasser gewa^ sentr^ert ^nJ 
2135s dn« Pol^sobutylenSb (zu den physikalischen Eigenschaften siehe die Beispiele 9, 15, 16a oder. 17) 
ve^^bei dS Otoenge auf einen theo^eUschen Feststoffgehalt der superparamagnettschen FlOssigken 

™Z nS^^des Petrolethers resultierende J"^^^ vS^tb^C^S 
zentrifugiert Danach wurde ihre Sattigungpagnetisierung M.zu ^ "^^S^^^V). 
bei 40°Czu 24 und bei WC zu 7 mPas bestimmt Die superparamagnetic FlUssigket war staml ^ote i> 

Vergleichsversuche I und ) 

Versucbe zur Herstellung superparamagnetiscber FlOssigkeiten nach Ausflockungsmethoden des Standes der 

^Sem^Xersuch I wurde ver.ucht eine nach der bei den B*g*. 

Ve-suchivorschrift hergestellte und portionierte Dispersion aus mit aiuomschen JensidCT besctocfttetaiMa 

^S^lS MeUium mh FlOssigkeiten des Standes der Techmk wie Ethanol oder Aceton 

nen vSSrschrift hersteUte und pornunbrte Disperrion ^S^d^^ wt^ 
superparamagnetischen Magnetitteilchen in Petrolether mit FlOssigkeiten des Standes der Tecum* wie sswanw 
oder Aceton auszuflocken und weiterzuverarbeiten. u, m ..iH«ii>li(>ii m 

fallen FaDen war aber das Redispergieren der ausgeflockten superpar^ 
Petrolether nur noch in geringem Urnfang mogUch. Auflerdem entstanden bei diesen ^ff 1 ^^^^ 
Smtierbare FeststoBen, daD di£ Versuche abgebrochen werden muDten, weil die Ausbeuts an super- 
paramagnetiBchen Feststoffteilchen zu gering geworden war. 
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